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Dr. Hans Kolb, Dr. Oskar Klopfer, Gersthofen bei Augsburg und 
Dr. Erhard Grams, Gersthofen bei Augsburg 

sind als Erfinder genannt worden 



Lech-Chemie Gersthofen, Gersthofen bei Augsburg 



Verfahren zur Herstellung reiner Didiloressigsaure 

Patentiert im Gebiet der Bundesrepublik Deutschland vom 15. Juli 1951 an 
Patentanmeldung bekanntgemacht am 24. Januar 1952 
Patenterteilung bekanntgemacht am 21. August 1952 



Reine Dichloressigsaurc kann nicht durch direktc 
Chlorierung von Essigsaure oder Monochloressig- 
saure hergestellt werden. In den Chlorierungs- 
gemischen sind nehcn wechselnden Mengen Dichlor- 

5 essigsaure auch Mono- und Trichioressigsaure vor- 
handen. Eine destillative Trennung ist wegen der 
geringen Siedepunktunterschiede nicht moglich. 

Nach der amerikanischen Patentschrift i 921 717 
wird Essigsaure l>ei 140 bis 190° chloriert. wohei 

10 cin Chlorierutigsprodukt mit 50% Di- nel>en io°/o 
Mono- und 40% Trichioressigsaure anfallt. Nach 
dem Decar!x)xylieren der Trichioressigsaure in 
Gegemvart von Wasser zu Chloroform wird aus 
dem Rcaktionsgemisch durch Extraktion eine 

15 9i°/oige Dichlorcssigsaure erhalten. was einer Aus- 
l>eute von j2°/o. bezogen auf die urspriinglich vor- 
handene. gleichknmmt. 



Es wurde nun gefunden, dafi einfacher und mit 
viel hohereii Ausheuten eine mindestens 9S°/oige 
Dichloressigsaure gewonnen werden kann, wenn 
Essigsaure oder Monochloressigsaure oder Ge- 
mische derselben bei Temperaturen unter 1 io°, vor- 
zugsweise 80 bis 110 0 , im lebhaften Chlorstrom 
behandelt werden, bis eine Dichte von mindestens 
1,6 (20°) erreicht ist. wobei nach MaBgabe des 
steigenden Chlorierungsgrades die Temperatur er- 
hoht und die je Zeiteinheit zugefiihrte Chlormenge 
verringert wird, spatestens wenn ein spezifisches 
Gewicht von etwa 1,56 (20 0 ) erreicht ist. Uber- 
raschenderweise fiihrt diese Art der Chlorierung 
zu einem Gemisch von Di- und Trichioressigsaure. 
das arm an oder nahezu frei ist von Monochlor- 
essigsaure. Es spielt keine Rolle. ob man von 
Essigsaure. Monochloressigsaure oder den Mutter- 
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laugen der Monochloressigsaureherstellung aus- 
geht. Zweckmafiig chloriert man, vorzugsweise im 
ersten Falle, zunachst bei Temperaturen von 80 
his oo° und steigert diese mit Fortschreiten der 
5 Reaktion allmahlich bis auf 110 0 . Die iibhchen 
Chlorierungsbeschleuniger, wie z. B. Scnweiel, 
Chlorschwefel, Sulfurylchlorid, Acetylchlorid, akti- 
nisches Licht, konnen angewendet werden. Die 
gegen SchluB der Chlorierung mehr Chlor enthal- 

10 tenden Abgase werden vorteilhaft einer zweiten, 
frisch angesetzten Charge zugefuhrt. 

Das Reaktionsgemisch enthalt 65 bis 70% Di- 
chloressigsaure, o bis 3°/o Monochloressigsaure, 26 
bis 35% Trichloressigsaure. Die letztere wird 

15 durch Verkochen mit Wasser leicht und vollstandig 
als Chloroform entfernt. Zur Beschleumgung 
dieser Decarboxylierung haben sich Kationen, z. B 
in Form von Salzen oder Metalloxyden und 
hydroxyden, und auch Kieselsaure m Form von 

20 Kieselgel oder Kieselgur in einer Menge von 1 
bis 5%. bezogen auf das waflrige Gemisch von 
Di- und Trichloressigsaure, als geeignet erwiesen. 
Besonders gunstig wirken die Phosphate des 
Kaliums und auch Kupferverbindungen, weil sie 

25 neben der Decarboxylierung der Trichloressig- 
saure gleichzeitig auch die Verseifung vielleicht 
noch vorhandener geringer Mengen Monochlor- 
essigsaure fordern. 

Nach dem Abtreiben des Wassers wird die reine 

30 Dichloressigsaure durch Destination unter verrnin- 
dertem Druck als klare, farblose Fliissigkeit erhal- 
ten. Die waBrigen, Dichloressigsaure enthaltenden 
Vorlaufe konnen zur Verkochung weiterer Di- und 
Trichloressigsauregemische verwendet werden. 

35 ^uch die Katalysatoren enthaltenden Destillations- 
riickstande werden ganz oder teilweise zuruck- 
gefuhrt. 

B e i s p i e 1 1 

40 2300 kg Choressigsauremutterlauge mit etwa 
35 0/0 Mono-, 55% Di- und 5 °/o. Trichloressigsaure, 
Rest Essigsaure, Wasser und Schwefelverbindun- 
gen werden zunachst mit 8 bis 10 m 1 gasformigem 
Chlor je Stunde behandelt. Wahrend etwa 50 Stun- 

45 den wird die Temperatur auf 90 bis ioo° gehalten, 
spater bis auf no° erhoht; gleichzeitig wird die 
eingeleitete Chlormenge auf etwa 5 bis 6 m 8 je 
Stunde verringert. Nach etwa 180 Stunden hat das 
Reaktionsgut (2800 kg) ein spezifisches Gewicht 

50 von 1,61 bei 20 0 erreicht und enthalt dann 3°/o Mo- 
nochloressigsaure, 67,5 */o Dichloressigsaure, 27V0 
Trichloressigsaure, Rest Wasser und andere Be- 
standteile. 150 kg dieses Gemisches werden nach 
Zusatz von 100 kg Wasser in einer Destillations- 

55 anlage so lange zum Sieden erhitzt, bis kein Chloro- 
form mehr ubergeht; hierzu sind 7 Stunden erfor- 
derlich. Hierauf wird das Wasser abgetrieben und 
anschlieBend unter vermindertem Druck fraktiome- 
rend destilliert. Nach Abtrennen von 5 kg Vorlauf 

60 werden 90 kg reine 98°/oige Dichloressigsaure 
(D 20 = 1,57, Chlorgehalt 54>7 e /°) erhalten. Der zu 



iiberoo% aus Dichloressigsaure bestehende Vorlauf 
geht zur nachsten Destination. Die als Neben- 
produkt angefallenen 27,5 kg Chloroform konnen 
mit 95°/oiger Ausbeute auf Chloroform DAB VI 65 
verarbeitet werden. Unter Beriicksichtigung der 
jeweiligen Riickfuhrung der Vorlaufe betragt die 
Ausbeute an reiner Dichloressigsaure „etwa 93°/°» 
bezogen auf die ursprunglich vorhandene, und etwa 
63°/t, l>ezogen auf das aufgearbeitete Di-Trichlor- 70 
essigsauregemisch. Die gemaB amerikanischer 
Patentschrift 1921717 erhaltliche Dichloressig- 
saureausbeute betragt nur 72%. bezogen auf Di- 
chloressigsaure, bzw. nur 36%, bezogen auf das 
eingesetzte Mono-Di-Trichloressigsauregemisch. 75 

B e i s p i e 1 2 
2300 kg der gleichen Chloressigsauremutterlauge 
wie im Beispiel 1 werden nach Zusatz von 45 kg 
Sulfurylchlorid bei 100 bis no° zunachst mit 7 80 
bis 10 m s gasformigem Chlor je Stunde, nach 
60 Stunden Reaktionszeit nur mehr mit 5 bis 7 m 5 
Chlor je Stunde behandelt. Nach 140 Stunden hat 
das Reaktionsgut (2800 kg) ein spezifisches Ge- 
wicht von 1,60 (20 0 ) erreicht und enthalt dann 85 
2% Monochloressigsaure, 66% Dichloressigsaure, 
26%> Trichloressigsaure, Rest Wasser und andere 
Bestandteile. 100 kg dieses Gemisches werden mit 
80 kg Wasser, 4 kg NaOH und 40 g Kupfersulfat 
5 Stunden lang wie im Beispiel 1 verkocht, wobei 90 
I7»5 kg Chloroform anf alien. Die Destination er- 
gibt eine Dichloressigsaure von 98% Gehalt mit 
1V0 Monochloressigsaure und Spuren Wasser und 
Trichloressigsaure. 

95 

Paten tans pr Oche: 

1. Verfahren zur Herstellung von reiner 
Dichloressigsaure, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Essigsaure oder Monochloressigsaure oder 
Gemische derselben, die auch mehr oder weniger 100 
Dichloressigsaure enthalten konnen, bei Tempe- 
raturen unter t to°, vorzugsweise 80 bis 110°, 

im lebhaften Chlorstrom behandelt, bis eine 
Dichte von mindestens 1,60 (20 0 ) erreicht ist, 
aus dem Reaktionsprodukt die Trichloressig- 105 
saure in an sich bekannter Weise durch Decarb- 
oxylierung, zweckmafiig unter Zusatz von Be- 
schleunigern, als Chloroform, dann das Wasser 
durch Destination entfernt und anschlieBend 
unter. vermindertem Druck die Dichloressig- no 
saure fraktioniert destilliert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB wahrend der Chlorierung 
nach Maflgabe des steigenden Chlorierungs- 
grades und der steigenden Temperatur die je 115 
Zeiteinheit zugefiihrte Chlormenge verringert 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man in Gegenwart von Zu 
satzen arbeitet, die neben der Decarboxylierung 120 
der Trichloressigsaure auch die Verseifung der 
Monochloressigsaure katalysieren. 
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